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Bei einem Reduktionsversuch wurden 0.5 g Substanz in wenig Methanol
gelost, nach Zusatz von einigen ccm 20-proz. Salzsiure und von Zink-
spinen zunichst 10 Min. auf dem Drahtnetz und dann 1 Stde. auf dem
Wasserbade erwdrmt. Hierauf wurde von dem unverbrauchten Zink ab-
gegossen und unter Zusatz von Wasser auf ein kleines Volumen eingedampft.
Die sich abscheidenden Krystalle zeigten nach einmaligem Umkrystallisieren
den Schmp. 120° und die Eigenschaften des Trioxyds.

4.965 mg Sbst. (Schmp. 82%: 0.339 mg Verlust im Vak. — 4.617 mg Sbst. (im Vak.
getr.): 10.455 mg CO,, 0.182 mg H,0. — 0.0102 mg Sbst.: 0.0999 mg BaSO,.
CpH,00,S + H,0. Ber. H,0 7.14. Gef. H,0 6.84.
C.H,,0.8. Ber. C 61.58, H 4.27, S 13.63. Gef. C 61.6, H 4.38, S 13.33.
Mol.-Gew. nach Rast Ber. 234. Gef, 243.

f-Diphenylsulfon.

Die aus verd. Methanol krystallisierte Substanz enthilt nach den bis-
herigen Analysen 1/, Mol. Krystallwasser?), das sich durch Erwirmen auf
100—120° nicht entfernen 1aBt. Eine neuerdings ausgefiihrte Verbrennungs-
analyse ergab nun, daf das Krystallwasser auch im Hochvakuum nicht ver-
schwindet; es ist also sehr fest gebunden. Der Siedepunkt des Sulfons liegt
bei 390° -(unkorr.).

5.13 mg Sbst. (im Hochvakuum getr.): 11.94 mg CO,, 2.20 mg H,O.

CoH100,8 4 1/, H,O. Ber. C 63.44, H 4.84. Gef. C 63.47, H 4.77.

349. Endre Berner und Arnfinn Hjulstad: Uber den EinfluB der
GefiBwinde auf den Verlauf alkoholytischer Reaktionen.
(Vorldufige Mitteil.)

[Aus d. Organ.-chem. Institut d. Universitit Oslo.]

(Bingegangen am 24. August 1937.)

Wihrend seiner Untersuchungen iiber die alkoholytische Aufspaltung der
Kohlehydrate, hat der eine von uns (E. B.) gefunden, daBl die Qualitit der
verwendeten Glasrohren und der Reinheitsgrad der Glasoberfliche von
groBer Bedeutung fiir den Verlauf der Reaktion sind'). Dies hat uns veranlafit,
den Einflul der GefiBoberfliche ndher zu untersuchen. Zunichst haben wir
den Verlauf einiger alkoholytischen Umsetzungen auBler in gewdhnlichen
Durobax-Glasréhren auch in Rohren aus sdurefestem Stahl untersucht.

Die verwendeten Stahlrshren bestehen aus einem austenitischen Chrom-
Nickel-Molybdan-Stahl ,,Sandvik 2R3%. Alle Oberflachen, mit denen die
Reaktionsmischung in Beriihrung kommt, sind hochgradig poliert; um den
Zustand der Oberflichen kontrollieren zu konnen, und auch zwecks besserer
Reinigungsmoglichkeit, sind die Rohren an beiden Enden mit Schraub-
verschliissen versehen. Kine gute Dichtung wird durch Packungsringe aus
reinem Silber oder Gold erreicht. Die Konstruktion der Rohren, die von
,A/S Thunes Mekaniske Verksted®, Oslo, hergestellt werden, hat sich.

2 B. 62, 134 [1929].
1)  wvergl. z. B. B. 66, 1077 [1933].
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als sehr zweckmiBig erwiesen und sei daher in nebenstehender Figur wieder-
gegeben. Die Rohren werden bei einem Druck von 200 Atm. gepriift. Sie
sind so grof (innerer Durchmesser 30 mm, nutzbare Linge 620 mm), daB sie
auch als Autoklaven fiir die Erhitzung der Glasréhren dienen kénnen. Die
Durobax-Réhren vertragen ndmlich, wenn sie Methanol enthalten, nur selten
den Druck, der bei Temperaturen iiber 200° entsteht. Wir verbringen daher
die zu erhitzenden Glasr6hren immer in eine Stahlréhre, in der sich etwas
Methanol befindet. Erhitzt wird in einem elektrischen SchieBofen.
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Fig. 1. Druckrolir aus siurefestem Stahl.

Bei den Alkoholyseversuchen zeigte es sich schnell, daBl jeder Fremdstoff
aufs peinlichste ferngehalten werden muB, um den EinfluB der Rohrwénde
beurteilen zu koénnen. Anfangs verbergen sogar die schwer zu entfernenden
Verunreinigungen ganz das wirkliche Verhiltnis zwischen der Reaktions-
geschwindigkeit im Glas- und im Stahlrohr. Als wir aber fiir die Versuche
Heptamethyl-B-methyl-lactosid benutzten, das sich durch abwech-
selnde Destillation im Hochvakuum und Krystallisation aus Petroldther
sorgfiltig reinigen lieB, konnten wir einwandfrei feststellen, daf die Alkoholyse
im Stahlrohr fast doppelt so schnell verliuft wie im Glasrohr. Da die Darstellung
geniigender Mengen des methylierten Lactosids in reinem Zustand sehr zeit-
raubend ist, miissen wir auf die Hinzelheiten der Alkoholyse dieser Substanz
bei einer spiteren Gelegenheit zuriickkommen.

Als in reinem Zustand leicht zugingliches Glucosid haben wir sodann
B-Phenolglucosid benutzt, das beim FErhitzen in Methanol eine alkoho-
Iytische Spaltung nach folgender Gleichung erleidet:

CH,,05.0.CoH, + CH,O0H — CgH,,05.0.CH, + C,H,0H.

Auf 1 Mol. Glucosid wurden immer 100 Mol. Methanol verwendet. Die
Bestimmung der Umsetzung geschah durch Ausfillen des freigemachten
Phenols mit Brom und Wigung des getrockneten Bromphenols. Nach 21-stdg.
Erhitzen auf 205--210° waren im Glasrohr 47.59%,, im Stahlrohr 86.99, des
Glucosids gespalten.

Auch die Beobachtung des Drehungsvermégens vor und nach dem
Frhitzen zeigte diesen groBen Unterschied in der Umsetzungsgeschwindigkeit.
Vor dem FErhitzen war die abgelesene Drehung im 2-dm-Rohr —7.90°, nach
dem Erhitzen im Glasrohr -1.30° und im Stahlrohr +7.30°. Die Alkoholyse
ist also mit einer Waldenschen Umkehrung verbunden. Zu demselben
Ergebnis kamen W. Voss und W. Wachs?), die die Alkoholyse der Phenol-
glucoside in Chlormethyl und Chlorwasserstoff enthaltendem Methanol
untersuchten. Wir haben {ibrigens die Umkehrung durch Auskrystallisieren
von a-Methylglucosid festgestellt, das durch Drehwert und Schmelzpunkt
identifiziert wurde. Eine Berechnung zeigt allerdings, dal die Waldensche
Umkehrung in den beschriebenen Versuchen nicht vollstindig stattgefunden

%) A. 522, 240 [1936].
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hat. Bei einem anderen Versuche im Stahlrohr, wo die Umsetzung wegen
niedriger Temperatur nur 32.5Y%, betrug, war aber a-Methylglucosid allein
entstanden.

Um die alkoholytische Aufspaltbarkeit der Bindungen zwischen Sauerstoff-
und Kohlenstoffatomen in Abhingigkeit von den daran sitzenden Gruppen
kennenzulernen, haben wir Umesterungen mit Methanol untersucht.
Uber die mit verschiedenen Estern erhaltenen Ergebnisse soll an anderer Stelle
berichtet werden. Hier sei nur erwihut, dafl auch die Geschwindigkeit dieser
Reaktion eine auffallend grofe Abhingigkeit von dem Material des Gefilles
zeigt. Beispielsweise waren nach 10-stdg. Erhitzen von 1 Mol. Benzylacetat
mit 100 Mol. Methanol im Glasrohr 37.19%,, im Stahlrohr 74.3%, Ester
umgesetzt.

Die Untersuchung wird fortgesetzt.

Beschreibung der Versuche.
Alkoholyse des B-Phenolglucosids.

Das nach dem Verfaliren von B. Helferich und E. Schmitz-Hille-
brecht?) durch Schmelzen von Pentacetyl-glucose mit Phenol unter Zusatz
von p-Toluolsulfonsiure und nachfolgendes Desacetylieren dargestellte
B-Phenolglucosid wurde durch mehrfache Krystallisationen aus Wasser
gereinigt. Schmp. 145% Drehung in Wasser [«]h: —71.0° (p = 2.4) und in
Methanol —65.20 (p = 5.4).

Es wurden zwei Liosungen von je 2.56 g Glucosid in 32 g acetonfreiem,
frisch iiber Kalk destilliertem Methanol bereitet. Die abgelesene Drehung
der Losungen im 2-dm-Rohr war ——7.90% Die eine Lisung wurde in ein
ungebrauchtes, zuerst mit lauwarmem Wasser, dann mit Methanol gereinigtes
Rohr aus Durobaxglas gefiillt, die andere in eine der oben beschriebenen
Stahlréhren. Nach Vertreiben der Tuft durch Stickstoff wurde die Réhre
geschlossen und 21 Stdn. auf 205—210° erhitzt. Die Losung in dem Glasrohr
war nach dem Erhitzen kaum gefarbt und zeigte im 2-dm-Roht eine Drehung
von +1.309 Die im Stahlrohr erhitzte Losung war ganz schwach gelb und
zeigte ap: +7.300.

Nach Verdiinnung mit Wasser auf 100 ccm wurden 10 ccm der Lisung
in 40 ccm gesittigtes Bromwasser, in dem 1 g Natriumacetat gelést war,
gegossen. Das ausgefillte Tribromphenolbrom wurde nach 10 Min. in einem
Glasfiltertiegel gesammelt, mit bromhaltigem Wasser gewaschen und im Vak.
bis zur Gewichtskonstanz getrocknet. (Fine Kontrolle mit reinem Phenol
zeigte, da die Ergebnisse etwa 1.59%; zu niedrig ausfallen; die folgenden Werte
sind daher entsprechend korrigiert.) 10 ccm Losung aus dem Glasrohr ergaben
0.1945 g Tribromphenolbrom. Hieraus berechnet sich die ganze umgesetzte
Menge des Phenolghicosids auf 1.215 g. Die entsprechenden Zahlen fiir die
Lisung aus dem Stahlrohr sind 0.3560 g Trlbromphenolbrom und 2.225 g
Phenolglucosid. Im Glasrohr wurden folglich 47.5%, und im Stahlrohr 86.99,
des Glucosids umgesetzt.

Die nicht fiir die Analyse verwendeten Anteile der Losungen wurden
eingeengt, das Phenol mit Ather entfernt und der Riickstand in heillem Alkohol
gelost. Beim Abkiihlen krystallisierte a-Methylglucosid aus. Schmp. 166°;
0.1005 g Shst. in 5.095 g Wasser, 2-dm-Rohr, «%: 46.20°, [a]¥: +157.1C.

% B. 66, 378 [1933].



Nr. 9/1937] Leuchs. 2031

Umesterung von Benzylacetat mit Methanol

Zwei Losungen mit je 2 g Benzylacetat in 53.5 ccm Methanol (1 Mol.
Ester auf 100 Mol. Methanol) wurden, wie oben beschrieben, in einem Glas-
und einem Stahlrohr 10 Stdn. auf ungefihr 2109 erhitzt. Die beiden Losungen
blieben dabei ganz farblos. Das Verfahren bei der Analyse war folgendes:
Die erhitzte Losung wurde unter bestimmten Bedingungen destilliert, bis
das Destillat 45 ccm betrug. In 10 ccm des Destillates wurde durch Ver-
seifen mit Natronlauge und Zuriicktitrieren mit n/y-Salzsdure die Menge des
Essigsdure-methylesters bestimmt. Als Blindprobe diente das Destillat von
53.5 ccm Methanol, das dieselbe Menge Benzylacetat enthielt, die nach einer
vorlaufigen Bestimmung in der Versuchslésung noch zugegen war. Um-
gerechnet auf das ganze Volum der Ljsung war der Verbrauch von Natron-
lauge beim Glasrohr 49.5 ccm und beim Stahlrohr 99.0 ccm n/;,-NaOH. Im
Glasrohr waren daher 37.19% und im Stahlrohr 74.39%, des Benzylacetats
umgeestert.

Die Untersuchung wurde von Det Videnskapelige Forskningsfond
av 1919 unterstiitzt.

350. Hermann Leuchs: Bemerkungen zu einer Arbeit ,,Strych-
ninolon und seine Derivate'* von M. Kotake und T. Mitsuwal).
[Aus d. Chem. Institut d. Universitdt Berlin.]
(Eingegangen am 30. August 1937.)

Die Genannten befassen sich mit der von H.Leuchs und seinen Mit-
arbeitern?®) gefundenen Spaltung der Strychninolsiure in Glykol-
sdure und Strychninolon, das weiterhin von uns in drei verschiedenen
isomeren Formen erhalten wurde. Diese, als a, b und ¢ bezeichnet, haben
wir vollig gekennzeichnet, nicht nur durch die Schmelzpunkte, sondern auch
durch ihre Drehungen, durch Acetylierung, Hydrierung, Hydrolyse durch
Salzsdure und durch die Permanganat-Oxydation. Sie hatte Stoff a und ¢
in krystallisierte, unter sich verschiedene Siuren verwandelt, die b-Form
aber in kein definiertes saures Produkt.

K. und M. erkliren nun die a-Form fiir ein Gemisch. In der Tat ist
das Robprodukt der Alkali-Spaltung nicht einheitlich. Es kann unter Um-
stinden etwas von der b-Form enthalten und sicher, vielleicht stets, finden
sich in ihm etwa 59, Dihydro-strychninolon-a, (Schmp. 2709, das nach der
Oxydation des Acetylderivates stets mit Essigsdure verbunden unangegriffen
im Aceton gefunden wurde3), wenn das nichthydrierte Derivat so entfernt
worden war,

K. und M. aber zerlegen das Roh-Strychninolon-a in zwei Fraktionen
von den Schmelzpunkten 224° und 2382409, die zwei Isomeren « und 8
entsprechen sollen. Beide geben dasselbe Dihydro-Derivat, das wir schon
vorher aus der a-Form (Schmp. 2319 dargestellt hatten. Daher ist anzu-

!) Bull. chem. Soc. Japan 11, 231 [1936].
2) Die Angabe , Leuchs and others” ist millverstiandlich.
%) B. 47, 1560 [1914]; 68, 109 [1935].
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